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The plastic is marked, during the course of its prodn., with a dye, the colour and specific 
fluorescence lifetime of which are measured to allow sepn. of plastic waste mixts.. (I) is a 
multiplex fluorescence dye having the same absorption and emission wavelengths with differing 
quantum yields and fluorescence lifetimes and is e.g. coumarin or flavine, pref. formed from dyes 
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(§) Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur opti- 
schen Sortierung von Kunststoffabfallen mittels zertaufgelo- 
ster Laserspektroskopie. 

Die moisten derzeitigen Kunststoff-Recyclingverfahren be- 
schranken stch auf die Wiederverwertung von sortenreinen 
Kunststoffabfallen, da die Trennung von gemischten Abfal- 
len gro&e Schwierigkeiten berertet Grundvoraussetzung fur 
ein wirtschaftliches und okonomisches Kunststoff-Recy- 
cling-Konzept ist ein sortenreines Erfassen der verschiede- 
nen Stoffe, das durch die Kennzeichnung der verschiedenen 
Kunststoffarten bedingt wird. Werden die Kunststoffe bei 
der Herstellung durch den Zusatz von Fluoreszenzfarbstoffen 
marfdert, so konnen die unterschiedlichen Materialien Goer 
die farbstoffspeztfische Fluoreszenzwellenlange und -le- 
bensdauer charakterisiert und eindeutig getrennt werden. 
Durch den Einsatz von sogenannten Multiplexfarbstoffen 
konnen in einer Farbe (Fluoreszenzwellenlange) mehrere 
Ftuoreszenzlebensdauern untergebracht werden. Durch die 
Kombination von verschiedenen Multiplexfarbstoffklassen 
kann eine eindeutig bessere Drfferenzierung der Kunststoff- 
abfalle im Vergleich zu anderen Markierungsverfahren reali- 
siert werden; z. B. erlauben 3 Murtiplexfarbstoffklassen mft 
jeweils 3 unterschiedlichen RuoreszenzJebensdauem 2 s * 3 - 
1 = 511 Verschlusselungen gegenuber 2 s - 1 = 7 Verschlus- 
selungen, wenn nur die unterschiedlichen Farben der zuge- 
setzten Farbstoffe zur Charakterisierung herangezogen wer- 
den. 


Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder oingereichten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 01.94 408012/244 


4/40 


DE 42 31 477 Al 
l 2 

Beschreibung kierung existiert noch di Mdglichkeit einer schnellen 

Analyse (NIR, MS). Der Vorteil einer Analyse ist es, eine 

Die vorliegend Erfindung betrifft ein Verfahren zur inharente Eigenschaft des Kunstst ffes zu raessea Di - 

optischen Sortierung von Kunststoffen mittels zeitauf- se Eigenschaft bleibt im Gegensatz zu den separat auf- 
geldster Laserspektroskopie, Die zu sortierenden 5 gebrachten Kennzeichnungen auch bei Verschmutzung 

Kunststoffe k6nnen hierbei Thermoplast (z.B. Poly- oder Zer starting des Materials erhal ten. 

ethylen PE, Polypropylen PP, Polystyrol PS, Polyvinyl- Von der Bayer AG, Leverkusen wurde vorgeschlagen 

chlorid PVQ Polyamid PA), Duroplaste (z. B. Polyester die zu trennenden Kunststoffe bei der Herstellung mit 

UP, Epoxidharz EP, Polyurethan PUR) oder Elastomere Fluoreszenzfarbstoffen zu markieren. Die Emissions- 
(z. B. Naturkautschuk NR, Polybutadien BR, Polychlor- 10 wellenlangen der beigemischten Farbstoffe werden 

propan CR) darstellen. hierbei zur Sortierung des Abfallgemischs ausgenutzt 

In der Bundesrepublik wurden 1989 ca. 9 Mio. Mg Durch die Verwendung von Farbstoffen, die zwischen 

Kunststoffe produziert Ein Teil davon wurde in synthe- 500 und 700 nm fluoreszieren kann der stftrende EinfluB 

tischen Fasern, Farben, Lacken, Klebstoffen u. a. ver- der kurzwelligeren Eigenfluoreszenz (<400nm) des 

braucht Ein weiterer Teil wurde exportiert Das mittle- 15 Kunststoffs umgangen werden. Urn eine bessere Diffe- 

re Wachstum der Branche betragt im Mittel 9% pro renzierung des Kunststoff abf alls zu erreichen, kann man 

Jahr. Schatzungen sagen f Or das Jahr 2000 den Produk- bei diesem Verfahren Kombinationen von Farbstoffen 

tionsanstieg auf rund 20 Mio. Mg voraus (Gesamtver- verwenden. So erlauben z. B. 3 Farbstoffe mit unter- 

band Kunststoffverarbeitende Industrie e. V. (GKV): schiedlichen Emissionswellenlangen 2 s — 1 = 7 Ver- 

Jahresberichte 1985/86, 1988/89, 1990/91). Obwohl 20 schlusselungen. Die Trennung von 7 Sorten reicht aber 

Kunststoff nur ein Bruchteil im Gesamtabfallaufkom- bei der Vielzahl der verwendeten Kunststoff sorten nicht 

men ausmacht stellt sich aufgrund des immer knapper aus. Fur ein wirtschaftlich interessantes Recycling-Kon- 

werdenden Deponierraums und den verscharften For- zept ist eine um den Faktor 10 bessere Differenzierung 

derungen zur Verwertung die Frage, wie sich dieser an des Abfallgemischs notwendig. 

sich wertvolle Rohstoff wirtschaftlich wiederverwenden 25 Die Ldsung dieser Aufgabe besteht darin, ein automa- 

laOt Eine konsequente Reduzierung des Kunststoffab- tisierbares Verfahren zu entwickeln, daB eine inharente 

falls ist jedoch nur durch ein dkonomisches Kunststoff- Eigenschaft des Kunststoffs zu einer schnellen, eindeuti- 

Recyclingverfahren mdglich, bei dem Preis und Qualitat gen Detektion und damit Sortierung ausnutzt Diese 

des Recyclats mit der Primarware vergleichbar sind inharente Eigenschaft sollte eine Markierung mit einer 

Wichtig hierbei ist, daB nur sortenreines Material mit 30 Vielzahl von Verschhlsselungen erlauben, so daB die 

definierten Eigenschaften wirtschaftlich wiederverwen- gewunschte Differenzierung des Kunststoffabfalls er- 

det werden kann. reicht werden kann. 

Weltweit werden kombinierte Sammel- Recycling- Gegenstand der Erfindung ist eine Methode zur opti- 

Projekte fflr einzeine Produktgruppen L & R- als Pilot- schen, qualitativen Sortierung von Kunststoffen mittels 

projekte ins Leben gerufen. Bis heute exsistiert aller- 35 zeitaufgeldster Laserspektroskopie, dadurch gekenn- 

dings kein Sortierverfahren, welches dem Anspruch ei- zeichnet, daB man die Kunststoffe bei der Herstellung 

ner industriellen Nutzung gerecht wird. Die meisten durch den Zusatz geeigneter Fluoreszenzfarbstoffe 

derzeitigen Recyclingverfahren beschranken sich daher markiert, fiber die farbstoffspezifischen Fluoreszenz- 

auf die Wiederverwertung von sortenreinen Kunststoff- wellenlangen und -abklingkurven charakterisiert und 

abfallen, da die Trennung von gemischten Kunststoff ab- 40 somit eindeutig unterscheiden kann. Durch die Verwen- 

fallen zu grofie Schwierigkeiten bereitet Die Rilckfuh- dung von sogenannten MulUplexfarbstoffen (Anmel- 

rung von sortenreinem Polyester- Verpackungsmaterial dung Akz P 42 10 970.1) (Farbstoffe, die gleiche Anre- 

beispielsweise ist wirtschaftlich hoch interessant Die gungswellenlange, Qberlappende Emissionsbanden, 

gunstigen Recyclingmdglichkeiten fur Polyethylenter- aber unterschiedliche Fluoreszenzlebensdauern und 

ephthalat PET zeigen sich in der hohen Recyclingrate 45 Quantenausbeuten besitzen) kdnnen in einer Farbe 

von 29% in den USA: ca. 100 000 Mg der insgesamt (Fluoreszenzwellenlange) mehrere Fluoreszenzlebens- 

eingesetzten Menge PET-Material von 350 000 Mg dauern untergebracht werden. Durch die Kombination 

werden aufgearbeitet (Kunststoffinfonnation: diverse von verschiedenen Multiplexfarbstoffklassen kann eine 

Meldungen, Jahrgange 1988—1991, Bad Homburg). bessere Differenzierung der Kunststoffabfalle im Ver- 

Fflr ein wirtschaftlich, dkonomisches Recycling-Kon- 50 gleich zu anderen Markierungsverfahren realisiert wer- 

zept zur sortenreinen Erfassung von Abfallgemischen den; z. B. erlauben 3 Multiplexklassen mit jeweils 3 un- 

ist es grundsfttzlich nOtig die unterschiedlichen Materia- terschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern 2 3x 3 — 1 = 

lien zu markierea So entwickelte z. B. die Hoechst AG 511 VerschlOsselungen. Die verwendeten Multiplex- 

mit ihrem EAN-Code ein Konzept fur die sortenreine farbstoffe kdnnen spezifisch den jeweiligen Kunststoff- 

Gewinnung von PVC aus HausmCQl (Arbeitsgemein- 55 sorten bei der Herstellung zugesetzt werden; z. B. Farb- 

schaft PVC und Umwelt: PVORecycling in der Praxis, stoff X aus der Multiplexklasse 550 (Absorption bei 

Schriftenreihe Band 2, Bonn 1990). Dieser Strichcode 550 nm) mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 5 ns fQr 

wird vom Verpackungshersteller mit Daten fiber die Art PVC und Farbstoff Y aus der Multiplexklasse 380 (Ab- 

des verwendeten Kunststoffs versehen. Diese Informa- sorption bei 380 nm) mit 3 ns f fir PR Die verwendeten 

tion wird vom im Verkaufsraum befindlichen Gerit ge- go Multiplexf arbstoffe besitzen durch spezifisch wirkende 

lesenund trenntdieeingeworfenen Verpackungen nach Substituenten am Farbstoffgrundgerust verschiedene 

PVC und anderen Werkstoffen. Die herausgefilterten Fluoreszenzlebensdau rn b i annahernd id ntischer 

PVC-Abffille werd n dann einer weiteren Bearbeitung Absorpti ns- und Emissionswellenlange. Spezifisch wir- 

zugefQhrt Dieser dir kte W g der Kennzeichnung kende Substituenten bedeut t, daB durch zusatzliche 

(Stempel oder Barcode) g ht jedoch bei Zerstdrung 65 chromoph r Gruppen am Farbstoffgrundgerust des- 

oder Verschmutzung des Materials verloren und verhin- sen mittler Verweilzeit im ersten angeregten elektroni- 

dert damit eine eindeutige Identifizi rung und Sortie- schen Zustandbeeinflufitw rden kana 

rung des Abfallgemisches. Neben dieser direkten Mar- Durch die zeitaufgeldste Detektion des Fluoreszenz- 
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signals wird das zeitlich mit dem Anregungslicht auftre- 
tend Streulicht ffektivunterdrQcktDiesfuhrtzueiner 
wesentlich empfindlicheren Detektion. Ein geringerer 
Farbstoffzusatz vermindert die dkologische Belastung 
und verbessert die Wirtschaftlichk it des Verfahrens. 

Da die Fluoreszenzfarbstoffe innerhalb iner Klasse 
nahezu id ntische Absorptionsmaxima aufweisen, kann 
fur die effiziente Anregung der einzelnen Multiplexfarb- 
stoffklassen die gleiche Lichtanregungsquelle benutzt 
werdeiL Als Anregungsquelle konnen alle Lasersysteme i 
verwendet werden, die Pulse im Nanosekundenbereich 
oder kQrzer (ps, fs) Iiefern, wie Festkorperlaser, Farb- 
stofflaser, Ionenlaser, chemische Laser, vorzugsweise 
jedoch Diodenlaser. Die Detektion soli mittels Puls- 
Shape-Diskriminationsverfahren, vorzugsweise aber \> 
mit zeitaufgeldster Einzelphotonenzahlung erfolgen. 

Markieren der Kunststoffe bedeutet, daB der jeweili- 
gen Kunststoffart bei der Herstellung die Fluoreszenz- 
farbstoffe in minimalen Mengen (Nanomolar) zugesetzt 
werden. Die bisherigen Erfahrungen zeigen, daB diese » 
geringfugigen Mengen die Eigenschaften des Produkts, 
insbesondere die Farbgebung, nicht stdren, aber ein ein- 
deutiges Signal Iiefern. Urn die geringen Mengen der 
zugesetzten Multiplexfarbstoffe noch sicher nachwei- 
sen zu kdnnen, mflssen die verwendeten Farbstoffe ei- 25 
nen groBen Extinktionskoeffizienten bei der Anre- 
gungsweUenlinge, eine hohe Photostabilitfit und eine 
ausreichende Quantenausbeute besitzen. Als Multiplex- 
klassen eignen sich Farbstoffe wie Coumarine, Ravine, 
Fluoresceins Carbocyanine, Phenoxazone, Carbazine, 30 
Oxazine und Rhodamine, vorzugsweise jedoch solche 
Farbstoffe, die im UV/VIS- bzw. nahen IR-Bereich 
(600— 1000 nm) absorbieren und fluoreszieren. Die zu- 
gesetzten Fluoreszenzfarbstoffe mflssen chemisch so 
inert sein, daB sie unter den Bedingungen der Kunst- 35 
stoffherstellung (z. B. radikalische Polymerisation) stabil 
sind und ihre Fluoreszenzeigenschaften nicht verlieren. 

Vorteile des beschriebenen Verfahrens 

40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren identifiziert die 
einzelnen Kunststoffsorten mittels der farbstoffspezifi- 
schen Fiuoreszenzwellenlange und -lebensdauer der zu- 
gesetzten Multiplexfarbstoffe. Die Methode stellt eine 
erhebliche Verbesserung gegenflber der Identifizierung 45 
aufgrund der unterschiedlichen Fluoreszenzwellenl&n- 
gen der Farbstoffe dar, bei der die als Kimststoffadditive 
zugesetzten Farbstoffe eine eindeutige Identifizierung 
des Fluoreszenzsignals erschweren. Ein weiterer Vorteil 
der zeitaufgeldsten Detektion des Fluoreszenzsignals 50 
liegt in der Mdglichkeit, daB sofort nach Anregung auf- 
tretende Streulicht zeitlich zu unterdrucken. Dies fflhrt 
zu einem wesentlich geringeren Farbstoffzusatz (Nano- 
molar) und damit zu einem wirtschaftlich interessanten 
Verfahren (ca. 1 DM Farbstoffkosten/Mg Kunststoff> 55 
Mittels der gew&ilten Detektionstechnik mussen die 
Fluoreszenzlebensdauern der Farbstoffe nicht exakt be- 
stimmt, sondern nur wiedererkannt und von den ande- 
ren Fluoreszenzlebensdauern unterschieden werden. 
Zur qualitativen Erfassung der markierten Kunststoffe 60 
sind somit weniger Fluoreszenzphotonen notwendig, so 
daB das Verfahren bei der Verwendung von hochrepe- 
tierenden Laserdiod n fur eine schn lie, automatisierte 
Bestimmung und Sortierung sehr gut ge ignet ist 

Ein weiterer Vorteil des beschriebenen Verfahrens 65 
stellt die inharente Markierung des Kunststoffes dar. 
Diese bleibt im Gegensatz zu den s parat aufgebrach- 
ten Kennzeichnungen, wie beispielsweis der Barcode 


477 Al 

4 

oder ein Stempel, auch bei Zerstdrung oder V rschmut- 
zung des G genstandes erhaltea Der Nachweis erfolgt 
mit prozeBanalytischen Methoden, so daB beruhrungs- 
los, kontinuierlich und vollautomatisch ein Massestrom 
5 (z. B. auf einem Fdrderband) analysiert werden kann 
und die Ergebnisse zeitgleich zur Steuerung des Mas- 
senstroms (Sortieren) benutzt werden kdnnen. Die 
Identifizierung ist positiv, d h. bei Versagen der Metho- 
de (z.B. bei anderen Materialien, nicht markierten 
0 Kunststoffen etc) kann das untersuchte Material aus- 
sortiert werden. 

Der grdBte Vorteil unseres Verfahrens liegt in der 
eindeutig besseren Differenzierungsmdghchkeit des 
Abfallgemischs. Wird eine Kombination von verschie- 
5 denen Multiplexklassen zum Einsatz gebracht, so erlau- 
ben z. B. 3 Multiplexklassen (3 unterschiedliche Farben) 
mit jeweils 3 unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdau- 
ern 2 3x3 - 1 = 511 VerschOsselungen. Wflrden nur die 
3 unterschiedlichen Farben zur Charakterisierung her- 
) angezogen, wSren nur 2 s - 1 » 7 Verschlflsselungen 
moglich. Diese hohe ZahJ an Differenzierungsmdglich- 
keiten erlaubt auch die eindeutige Markierung von 
KunststoffVerbundwerkstoffen (z.B. Verbundverpak- 
kungen fflr Lebensmittel: zusatzlich LDPE-Beschich- 
; tung, -kaschierung, Primer, PE-Copolymer-Beschich- 
tung, Hart-PVC-Folie, PVDC-Beschichtung, eta). Somit 
konnen Materialien aus Verbundwerkstoffen separiert 
werden, was zu einer hohen Reinheit des Recyclats 
fuhrt 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Markierung und Trennung ver- 
schiedener Kunststoffsorten, dadtuch gekenn- 
zeichnet, daB man die verschiedenen zu trennen- 
den Kunststoffsorten bei ihrer Hersteilung durch 
die Zugabe eines Farbstoffes markiert, dessen 
Farbe und spezifische Fluoreszenzlebensdauer 
miBt und somit eine eindeutige, sortenreine Tren- 
nung von Kunststoffabf allgemischen erreicht 

2. Verfahren gemEB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Farbstoffe Multiplexfluores- 
zenzfarbstoffe (gleiche Absorptions- und Emis- 
sionswellenlange, aber unterschiedliche Quanten- 
ausbeute und Fluoreszenzlebensdauer) verwendet 

3. Verfahren gem&fi Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die zeitaufgeldste Detektion 
mittels Puls-Shape-Diskriminationsverfahren, vor- 
zugsweise aber mit zeitaufgeldster Einzelphoto- 
nenzShlung erfolgt 

4. Verfahren gem&B Anspruch 1, 2 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Anregungsquelle Lasersy- 
steme, die Pulse im Nanosekundenbereich oder 
kQrzer (ps, fs) Iiefern, wie Festkorperlaser, Farb- 
stofflaser, Ionenlaser, Gaslaser, chemische Laser, 
vorzugsweise jedoch Diodenlaser verwendet wer- 
den. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, 2, 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Multiplexfluoreszenzfarb- 
stoffe aus der Gruppe ausgewdhlt werden, die von 
Coumarinen, Flavinen, Fluoresceinen, Rhodami- 
nen, Carbocyaninen, Phenoxazonen, Carbazinen 
oder Oxazinen, vorzugsweis jedoch v nFarbstof- 
fen die im fernen UV/VIS bzw. nahen IR-Bereich 
absorbieren und fluoreszieren, gebildet wird 



